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Se han preparado tamices moleculares de carbono (CMS) mediante  el depsito de tomos de carbono, por pirlisis de ben-
ceno, sobre la superficie de carbones activados. La pirlisis de benceno a temperaturas comprendidas entre 650-850 ¼C gene-
ra el cierre progresivo de los microporos debido a la creacin de constricciones en la red microporosa que limitan la accesi-
bilidad de determinadas molculas. El uso de temperaturas superiores a la temperatura de carbonizacin del precursor (850
¼C) introduce complicaciones debido a la descomposicin y sinterizacin parcial del slido. Flujos bajos de nitrgeno (30 mL
min-1) con alto contenido en benceno (13 %) producen un depsito homogneo a lo largo de las paredes y los materiales pre-
sentan distribuciones microporosas mas anchas. El depsito de carbono sobre carbones activados por pirlisis  de  benceno
a temperaturas inferiores a 850 ¼C, utilizando flujos relativamente altos (150 mL min-1) con baja concentracin de benceno (1
%) genera tamices con volmenes de microporos alrededor de 0,25 cm3 g-1 y anchuras de poro distribuidas en intervalos
estrechos: inferiores a 0,33 nm,  entre 0,33-0,41 nm y entre 0,41-0,54 nm. El porcentaje de quemado del carbn activado de
partida tiene relativamente poca influencia sobre las propiedades del tamiz molecular, cuya textura microporosa guarda una
estrecha relacin con un volumen de microporos controlado por el grado de depsito de carbono.
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Preparation of carbon molecular sieves by CVD
Carbon molecular sieves (CMS) have been prepared by chemical  vapour deposition  (CVD) of carbon from the pyrolysis of
benzene molecules on activated carbon surfaces. The pyrolysis of benzene at temperatures in the range 650-850 ¼C restricts
the accessibility of the micropores due to the creation of constrictions on the microporous network. Temperatures higher than
850 ¼C (temperature of  carbonisation) add difficulties due to decomposition and sinterization processes.
Low flows of nitrogen  (30 mL min-1) and high benzene content (13 %) produce a more uniform carbon deposition and wider
micropore size distributions. The CVD process on carbons activated to different burn-offs, using temperatures below 850 ¼C,
flows of 150 mL min-1 and benzene content of 1 %, gives rise to microporous materials which  exhibit micropore volumes
around 0,25 cm3 g-1 and narrow micropore size  distributions: below 0,33 nm, between 0,33-0,41 nm or between  0,41-0,54 nm.
The burn-off of the activated carbon has a relative little influence on the textural properties of the CMS that mainly depend
on the degree of filling originated by the  carbon deposition.
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1. INTRODUCCIîN
Los tamices moleculares de carbono (CMS, de Carbon
Molecular Sieves)  son materiales carbonosos,  microporosos y
amorfos, con anchuras de poro similares a las dimensiones de
molculas pequeas y distribudas en un margen estrecho.
Industrialmente estn compitiendo y sustituyendo a las zeoli-
tas como adsorbentes para la separacin de oxgeno/nitrge-
no del aire a temperatura ambiente. Diversas firmas comercia-
les los producen a nivel industrial Ð Carbo-Tech en Alemania,
Takeda Chemical Company  en Japn, Calgon Corporation en
USA Ð siguiendo mtodos basados en la apertura de materia-
les carbonosos mediante carbonizacin y activacin, y un pos-
terior cierre y control de los microporos por depsito de car-
bono mediante la pirlisis de hidrocarburos (1).
Poco se ha publicado acerca de las condiciones de prepara-
cin y de su influencia en las propiedades de los materiales
obtenidos. Lizzio (2) en 1993 realiz estudios sobre el efecto
del depsito de carbono por pirlisis de metano sobre carbo-
nizados. Verma (3) utiliza corrientes de propileno, Cabrera (4)
piroliza isobutileno, Gaffney (5) 1, 3, 5 trimetilciclohexano...
Mochida (6) llega a buenos resultados mediante la pirlisis de
benceno y ciclohexano sobre fibras de carbono activadas. En
este contexto, en este trabajo se presenta un estudio realizado
sobre el depsito qumico de carbono en fase vapor (CVD, de
Chemical Vapour Deposition) mediante la pirlisis de bence-
no sobre carbones activados y la influencia de algunas varia-
bles Ð condiciones de flujo, temperatura y  grado de quemado
del carbn activo de partida - sobre la textura microporosa de
los tamices(7).
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2. PARTE EXPERIMENTAL
Se prepararon pastillas de un carbn bituminoso de alto con-
tenido en materia voltil, Pumarabule, 39,5 % M.V., que se oxi-
daron en aire a 250 ¼C durante 72 horas, se carbonizaron hasta
850 ¼C y se activaron con vapor de agua hasta porcentajes de
quemado del 20 y 40%. Posteriormente se trataron en una
corriente de N2 y benceno, a temperaturas entre 650 ¼C Ð 900
¼C, provocando la pirlisis  del hidrocarburo y el depsito de
tomos de carbono sobre la estructura porosa. En el dispositi-
vo experimental (7) se utilizaron flujos diferentes, de 30, 150 y
200 mL min-1, con porcentajes de benceno del 1, 5 y 13 %.
La caracterizacin textural de las muestras se realiz
mediante picnometras de helio (densidad real) y mercurio
(densidad aparente), porosimetra de mercurio (porosidad >
7,5 nm), adsorcin de CO2 y benceno a 25 ¼C y calorimetra de
inmersin en lquidos de diferente dimetro molecular, s (8):
diclorometano  (CH2 Cl2,  s = 0,33 nm),  benceno  ( C6 H6,
s =0,42 nm), ciclohexano  (C6 H12, s =0,54 nm), tetracloruro
de carbono (C Cl4,s =0,63 nm), CDDT (cis, trans, trans Ð 1, 5,
9 Ð ciclododecatrieno, C12 H21, s =0,76 nm) y a-pineno (C10
H16, s =0,80 nm).
Los anlisis inmediato y elemental del carbn bituminoso
se realizaron en aparatos LECO TGA-601, LECO CHN-600 y
LECO SC-132 conforme a las correspondientes Normas ISO.
La densidad real se determin en un Autopicnmetro
Micromeritics AccuPyc 1330. La porosidad superior a 7,5 nm
y la densidad aparente se determinaron en un porosmetro de
mercurio Carlo Erba 2000, siguiendo un protocolo adaptado a
carbones activados. Las medidas de adsorcin de benceno y
dixido de carbono se llevaron a cabo en un aparato gravim-
trico de tipo McBain con espirales de cuarzo, utilizando un
mtodo esttico (9,10). Para las entalpas de inmersin se uti-
liz un microcalormetro Tian-Calvet (ThermoMetric 2277
Thermal Activity Monitor) con termopilas que convierten el
calor desprendido en una seal elctrica. La entalpa de
inmersin se obtiene de la integracin de esta seal frente al
tiempo. El aparato se calibr  mediante efecto Joule, en todo
caso siendo la tolerancia de la medida calorimtrica < 1 % (7).
3. RESULTADOS Y DISCUSIîN
3.1. Influencia de las condiciones de la corriente.
Datos sobre el incremento (% en peso) del carbono deposi-
tado sobre  Pumarabule activado al 20 %, cuando la pirlisis
de benceno se efectu a 725 ¼C, utilizando diferentes flujos y
porcentajes de benceno en la corriente, se recogen en la Figura
1. El depsito de carbono es rpido durante los primeros
minutos del proceso, disminuyendo progresivamente hasta
alcanzar un valor asinttico, entre un 8-10 % en peso, confor-
me a las distintas condiciones de la corriente gaseosa. El dep-
sito es ms rpido cuanto mayor es el porcentaje de benceno
en la corriente; la mayor diferencia de concentraciones dentro
y fuera de los microporos hace que las molculas de benceno
difundan ms fcilmente hacia el interior de la red micropo-
rosa, donde debido a las altas temperaturas y a la accin cata-
ltica de la superficie carbonosa rompen permitiendo el dep-
sito de los tomos de carbono. Para corrientes con el mismo
porcentaje de benceno, el uso de flujos ms bajos determina
un depsito ms lento.
Las entalpas de inmersin en diclorometano de las mues-
tras preparadas bajo diferentes condiciones de la corriente
(Tabla I) son similares indicando que en todas ellas el volu-
men de microporos accesible a esta molcula es semejante. El
valor relativamente alto de la entalpa de inmersin en bence-
no ( 34 J g-1; Tabla I), para la muestra obtenida al utilizar  un
flujo de 30 mL min-1 y un porcentaje de benceno en la corrien-
te del 13 % , sugiere un proceso de depsito de carbono  muy
uniforme y regular sobre el conjunto de las paredes de micro-
poros, siendo menos importante el efecto de formacin de
constricciones en la boca de los mismos. Tanto las concentra-
ciones altas de benceno en la corriente como el uso de flujos
bajos permite una mayor difusin hacia el interior de los
microporos facilitando el  depsito ms uniforme a lo largo de
sus paredes y, por consiguiente, dando lugar a materiales con
distribuciones de anchura de microporos ms anchas.
3.2. Influencia de la temperatura de CVD
Pumarabule activado al 20% fue sometido al proceso de
CVD de carbono, bajo flujos de 150 mL min-1 de nitrgeno con
un contenido en benceno del 1%, utilizando distintas tempe-
raturas de pirlisis de benceno entre 650-900 ¼C (Figura 2). La
velocidad de depsito de carbono aumenta claramente con la
temperatura utilizada en el intervalo comprendido entre 650-
850 ¼C; sin embargo a 900 ¼C la velocidad es inferior a la
Figura 1. Incremento de peso del carbn Pumarabule activado al
20% por pirlisis de benceno a 725¼C
TABLA I. ENTALPêAS DE INMERSIîN EN LêQUIDOS ORGçNICOS DE MUESTRAS
OBTENIDAS MEDIANTE DEPîSITO DE UN 8 % CARBONO SOBRE PUMARABULE
ACTIVADO AL 20 % POR PIRîLISIS DE BENCENO A 725 ¼C, BAJO DIFERENTES
CONDICIONES DE LA CORRIENTE N2/ BENCENO.
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encontrada a 725 ¼C. El depsito qumico de carbono a tem-
peraturas comprendidas entre 650-850 ¼C sigue un mecanis-
mo cintico de difusin interna (6), rompiendo las molculas
de benceno en su transporte hacia el interior de los micropo-
ros donde por adsorcin qumica de los tomos de carbono se
generan las constricciones que van a determinar las propieda-
des tamiz de los materiales finales. A temperaturas superiores
a la de carbonizacin del precursor (850 ¼C) se introducen
complicaciones debido a que, paralelamente al depsito, se
produce una prdida de materia carbonosa y la sinterizacin
del slido; esto explicara que la zona de saturacin a 900 ¼C
baje hasta » 4 % de carbono en peso. 
Valores de entalpas de inmersin en los diferentes lquidos
para  muestras obtenidas por  depsito de carbono a diferen-
tes temperaturas sobre  Pumarabule activado al 20 % se reco-
gen en la Tabla II. La entalpa de inmersin en benceno dis-
minuye a medida que la temperatura de CVD aumenta en el
intervalo 650-850 ¼C. El mismo depsito de carbono a tempe-
ratura ms alta sobre un carbn activado genera constriccio-
nes ms estrechas que restringen el acceso a las molculas,
indicando que en general el proceso ha sido menos homog-
neo y ms dirigido hacia la boca de los microporos .
Cuanto ms alta es la temperatura utilizada durante el
depsito de un determinado porcentaje de carbono sobre un
carbn activo, mayor es el cierre producido en la boca de los
microporos. Las muestras preparadas a temperaturas supe-
riores a la de carbonizacin no siguen esta tendencia; y la exis-
tencia de procesos paralelos al depsito de carbono afecta cla-
ramente la textura microporosa de la muestra obtenida. 
3.3.  Influencia del grado de depsito de carbono
A medida que aumenta el porcentaje de carbono deposita-
do sobre los carbones activados se detecta  un  descenso  pro-
gresivo  de la densidad real y un aumento de la densidad apa-
rente (Tabla III), lo que se traduce en una disminucin del
volumen total de poros. La fraccin de poros con anchura
inferior a 7,5 nm refleja un descenso paralelo.
El valor de los volmenes  y  la distribucin  de  micropo-
ros con dimetro inferior y superior a 0,41 nm, (correspon-
diente al dimetro de la molcula de benceno) as como la de
mesoporos, se determin por estudio de las isotermas de
adsorcin de CO2 y benceno (10); la Figura 3 muestra como el
depsito progresivo de carbono sobre el carbn activo genera
submicroporosidad debido a la creacin de constricciones en
los microporos, incrementando el volumen de microporos de
anchura inferior a 0,41 nm a partir de la microporosidad ms
ancha. Los carbones de partida poseen un bajo porcentaje de
Figura 2. Cintica del depsito de carbono mediante pirlisis de
benceno a diferentes temperaturas sobre el carbn Pumarabule acti-
vado al 20 %.
TABLA II. ENTALPêAS DE INMERSIîN DE MUESTRAS OBTENIDAS AL DEPOSI-
TAR CARBONO A DISTINTAS TEMPERATURAS, UTILIZANDO UN FLUJO
N2/BENCENO DE 150 ML.MIN-1 CON UN 1 % DE BENCENO, SOBRE
PUMARABULE ACTIVADO AL 20 %.
Figura 3. Volmenes de meso y microporos obtenidos de las isoter-
mas de CO2 y benceno a 25 ¼C en los materiales preparados por
CVD sobre Pumarabule activado al 20 % 
TABLA III. PARçMETROS TEXTURALES DE MATERIALES PREPARADOS MEDIAN-
TE DEPîSITO DE CARBONO SOBRE PUMARABULE ACTIVADO AL 20 %.
(CONDICIONES DE LA CORRIENTE:  30  ML.MIN-1, 13 % BENCENO)
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mesoporosidad, que se reduce a medida que avanza el proce-
so de depsito, generndose microporos.
Los resultados de calorimetra de inmersin (Figura 4) per-
miten evaluar este cierre progresivo de la microporosidad a
medida que avanza el proceso CVD. Tras el depsito del 5 %
de carbono sobre Pumarabule activado al 20 % las entalpas
de inmersin en diclorometano y benceno permanecen altas
disminuyendo  fundamentalmente las entalpas de inmersin
en ciclohexano, tetracloruro de carbono y CDDT; el material
obtenido presenta una prdida de volumen del 17 % ( Figura
3) y su microporosidad se encuentra distribuida fundamen-
talmente en la zona inferior a 0,54 nm (Figura 4).
Cuando el depsito de carbono alcanza un 8 % las entalp-
as de inmersin reflejan el mayor cierre de las bocas de los
microporos; el descenso de la entalpa de inmersin en bence-
no muestra el limitado acceso a esta molcula, mientras que la
inmersin en diclorometano sigue dando un valor de entalpa
alto, sugiriendo una importante contribucin de los poros de
anchura comprendida entre 0,33 y 0,41 nm.
Tras el depsito del 10% las muestras presentan una parti-
cipacin de microporos de dimetro superior a 0,33 nm prc-
ticamente nula como indica la baja entalpa de inmersin en
diclorometano (9 J g-1); la muestra sigue manteniendo el 64%
de poros de dimetro inferior a 7,5 nm ( Tabla III), que corres-
ponde a un volumen de poros de 0,16 cm3g-1 (Figura 3), cons-
tituido fundamentalmente por  microporos con dimetro infe-
rior a 0,33 nm como se deduce del estudio comparativo de los
resultados obtenidos de la calorimetra de inmersin y de las
isotermas de adsorcin. 
Una representacin grfica de la distribucin microporosa
durante el cierre de poros hasta un 8 % sobre Pumarabule
activado al 20 % se muestra en la Figura 5, donde queda muy
clara la creacin de la fraccin de microporos entre 0,41-0,54
nm tras el depsito de un 5 % de carbono; el  sucesivo dep-
sito posterior hasta un porcentaje del 8% fortalece las paredes
dando lugar  a  un esqueleto de microporos  de  anchuras  dis-
tribuidas preferentemente entre 0,33-0,41 nm.
3.4. Influencia del porcentaje de quemado 
Carbones activados al 20 y 40 % fueron sometidos a depsi-
to qumico de carbono por tratamiento a 725 ¼C con una
corriente N2/benceno de 150 mL min
-1 y un porcentaje de
benceno del 1 %. Entalpas de inmersin de algunos de los
materiales obtenidos se representan en las Figuras 4 y 6.
Tamices con distribuciones de microporos inferiores a 0,54 nm
se consiguen fcilmente mediante el depsito de un 5 % sobre
carbn activado al 20 % (Figura 4) as como tras depositar un
15 % sobre carbn activado al 40 % (Figura 6). Un mayor
grado de activacin implica una mayor apertura de poros y
por lo tanto para generar constricciones que originen entradas
de anchura controlada es necesario un mayor depsito de car-
bono sobre la boca de los microporos. Las muestras obtenidas
presentan similares distribuciones microporosas siendo la
microporosidad accesible a cada lquido tambin del mismo
orden,  pudiendo concluir que a partir de carbones activados
a diferentes porcentajes de quemado se consiguen muestras
con microporosidad de caractersticas muy similares.
El depsito de porcentajes de carbono del 8 y 18 % sobre
carbones activados al 20 y 40 %, respectivamente, genera
materiales con distribuciones de microporos entre 0,33-0,41
Figura 4. Entalpas de inmersin en lquidos orgnicos de diferente
dimetro molecular de las muestras obtenidas mediante CVD de
carbono sobre Pumarabule activado al 20 %
Figura 5. Distribucin microporosa de materiales obtenidos por
CVD de carbono sobre Pumarabule activado al 20 %.
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nm. Las entalpas de inmersin en diclorometano se encuen-
tran en torno a 80 J g-1, en benceno entre 15-18 J g-1, y en ciclo-
hexano entre 6-8 J g-1, por lo que se puede concluir que la
microporosidad de las muestras obtenidas es muy similar.
Los resultados de la calorimetra de inmersin indican una
influencia prcticamente despreciable del porcentaje de que-
mado del carbn activo de partida sobre la textura micropo-
rosa de los materiales obtenidos, que guarda una estrecha
relacin con un volumen de microporos controlado funda-
mentalmente por el grado de depsito de carbono. 
3. CONCLUSIONES
La preparacin de tamices moleculares por depsito qumi-
co de carbono a partir de corrientes gaseosas nitrgeno/ben-
ceno sobre carbones activados se controla favorablemente con
flujos de corriente nitrgeno/benceno relativamente altos
(150 mL min-1) y una baja  concentracin en benceno (1 % en
volumen), que facilitan la formacin de constricciones, y tem-
peraturas entre 725-800 ¼C, inferiores a la de carbonizacin,
para evitar reacciones paralelas de descomposicin y sinteri-
zacin. Por el contrario, flujos bajos y contenidos de benceno
elevados, dan lugar a depsitos de carbono muy uniformes a
lo largo de la red porosa del carbn activo, con distribuciones
de anchura de microporos ms anchas. 
Los tamices moleculares obtenidos presentan volmenes de
microporos de 0,20-0,25 cm3 g-1 y distribuciones de tamao de
microporos muy estrechas: inferiores a 0,33 nm, 0,33-0,41 nm y
0,41-0,54 nm, conforme al porcentaje de carbono depositado.
AGRADECIMIENTOS
Los autores agradecen al MEC la financiacin de este traba-
jo a travs del proyecto DGICYT PB94-0012-C0301; al
Ministerio de Asuntos Exteriores por la Accin Concertada
Hispano-Polaca, 99PL0025, y al Comit Polaco para la
Investigacin Cientfica (KBN, Proyecto 3T0913 09614).
BIBLIOGRAFêA
1 . H. Juntgen, K. Knoblauch y K. Harder, ÒCarbon molecular sieves: production
from coal and application in gas separationÓ,  Fuel 60, 817-822, 1981.
2 . A. A. Lizzio y M. Rostam-Abadi, ÒProduction of carbon molecular sieves
from Illinois coalÓ,  Fuel Processing Technology, 34, 97-103, 1993
3. S. K. Verma, ÒDevelopment of molecular sieving properties in microporous
carbonÓ, Carbon 29, 793-803, 1991.
4. A.L. Cabrera y J.N. Armor,  Air Products, ÒModified  carbon molecular sieve
adsorbentsÓ, U.S. Patent N¼ 5071450, 1991
5. T.R. Gaffney, T. S. Farris, A.L. Cabrera y J.N. Armor, Air Products, ÒModified
carbon molecular sieves for gas separationÓ, U.S. Patent N¼ 5098880, 1992. 
6 . Y. Kawabuchi, M. Kishimo, S. Kawaro, D. D. Whitehurst y I. Mochida,
ÒCarbon deposition from benzene and cyclohexane onto active carbon fiber
to control its pore sizeÓ,  Langmuir, 12, 4281-4285, 1996
7. R. Manso, ÒPreparacin de tamices moleculares de carbono a partir de car-
bones mineralesÓ, Tesis doctoral, Universidad de Salamanca, 1999
8 . F. Krachenbuehl, F. Stoeckli, A. Addour, P. Ehrburger y J.B. Donnet, ÒThe use
of inmersion calorimetry in the determination of micropore distribution of
carbons in the course of activationÓ, Carbon, 24, 483-488, 1986
9.T.Siemieniewska, K. Tomkow, J.Kaczmarczyk, A.Albiniak, Y.Grillet y
M.Francois, ÒEvaluation of microporosity in steam activated brown coal
humic acid charsÓ, en  Characterization of Porous Solids II, F. Rodrguez
Reinoso, J.Rouquerol, K.S.W. Sing y K.K. Unger Eds., Studies in Surface
Science and Catalysis 62, p. 357-366. Elsevier, Amsterdam, 1991.
10. A. Albiniak, E. Broniek, M. Jasienko-Halat, A. Jankowska, J. Kaczmarczyk, T.
Siemieniewska, R. Manso y J.A. Pajares, ÒComparison of the porosity eva-
luation results based on inmersion calorimetry and gravimetric sorption
measurements, for activated chars from a high volatile bituminous coalÓ,
Characterization of Porous Solids V, K.K. Unger, G.Kreysa y J.P.Baselt Eds.,
Studies in Surface Science and Catalysis 128, p. 653-662, Elsevier,
Amsterdam, 2000.
Recibido: 05.07.00
Aceptado: 05.07.00
Figura 6. Entalpas de inmersin en lquidos de diferente dimetro
molecular de las muestras obtenidas mediante CVD de carbono
sobre Pumarabule activado al 40 %.
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